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@ Rhodaminfarbstoffe. 

© Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen 
Forme I I 




in der 

A ein Anion, 

R Wasserstoff oder gegebenenfells substituienes Afkyl 
oder Cycloalkyl. die Reste 

R' und R ; unebhangig voneinander Wasserstoff oder ge- 
gebenenfalls substituiertes AlkyJ oder Cycloalkyl, einer der 
Reste auch Aryl, 

R' und R 7 zusammen mit dem Stickstoff ein gesattigter 
Heterocyclus, die Reste 

R* unabhfingig voneinander Wasserstoff oder C t - bis C 4 - 
AJkyl, die Reste 

R 4 und R* unabhangig voneinander gegebenenfalls aub- 
atrtuiertes Alkyl oder Cycloalkyl, einer der Reste daruberhi- 
naua auch Wasserstoff. Aryl oder Heteroaryl, 

R 4 und R* zusammen mit dem Stickstoff ein gesattigter 



Heterocyclus, 

n die Zahlen 1, 2 oder 3, 

X Wasserstoff, Chlor, Brom, C r bis C 4 -Alkyl, C- bis C 4 - 
Alkoxy oder Nitro und 

Y Wasserstoff oder Chlor sind. 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich insbe- 
sondere zum Farben von Papierstoffen. 
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Die Erf indung betrifft Verbindungen der allgeaeinen Forael I 

A© I. 




in der 

A© ein Anion, 

R Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Cycloalkyl, 
die Reste 

R' und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder gegebenenfalls substitu- 
iertes Alkyl oder Cycloalkyl, einer der Reste auch Aryl, 

R» und R2 zusaaaen ait dea Stickstoff ein gesattigter Heterocyclus , die 
Reste 

R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C,- bis C* -Alkyl, die Reste 
R* und rs unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 

Cycloalkyl, einer der Reste dariiberhinaus auch Wasserstoff, Aryl odei 

Heteroaryl , 

R* und R5 zusaaaen ait den Stickstoff ein gesattigter Heterocyclus, 
n die Zahlen 1, 2 oder 3, 

X Wasserstoff, Chlor, Broa, C,- bis C*-Alkyl, C,- bis C^-Alkoxy oder 

Nitro und 
Y Wasserstoff oder Chlor sind. 

Gegebenenfalls substituierte Alkyl- oder Cycloalkylreste R, Ri und R2 sind 
beispielsweise C,- bis C 13 -Alkyl, das noch durch Hydroxy, c t - bis C n -Alk- 
oxy, Chlor, Cyan, Phenyl, Tolyl, Chlor phenyl oder Methoxyphenyl substitu- 
iert und durch Sauerstoff unterbrochen sein kann sowie durch Cy- bis 
Alkyl substituiertes Cycloalkyl. la einzelnen seien beispielsweise ge- 
nannt : 

CH 3| C 2 H 5 , C 3 H 7 , C v Hg, C 5 H 11( C 6 H 13 , C B H 17 , C 10 H 21 , C t2 H 23l C 13 H 25 , 
^CzHs 

CH 2 CH^ , C 2 H.,0H f C 3 H 6 0H, C 2 H v 0CH 3 , C 2 H\OC 2 H 5l C 2 H«,0C 3 H 7 , C 2 H«,OC*H 9f 
CvH 9 
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10 



15 



20 



25 



C 3 HeOCH 3 , C 3 H 6 OC<>B 9 , C 2 H*OC 2 B 4 OCB 3 , C 2 H 4 OC 2 H v OC 2 B 5 , C 2 H<>0C 2 H40C<>H 9 , 
CHfCHaJCHzOCzH^OCHa, CB 2 CH 2 C1, C 2 Hi>CN, CH 2 C 6 H 5 , C 2 H*C 6 H S , CH 2 C 6 H^CH 3 , 
CH 2 C 6 H 4 C1, CH 2 C fi H40CH 3f CH 2 C 6 H 3 (CH 3 ) 2f Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Me- 
thylcyclohexyl. Die Suaaenf ormeln uafassen dabei die n- und i-Reste. 

Gesattigte Heterocyclen fur R 1 + R 2 oder R k + R5 zusammen ait dea Stick- 
stoff sind z. B. Pyrrolidino, Piperidino, Horpholino, Piperazino, N-Ne- 
thylpiperazino oder N-£-Hydroxyethylpiperazino. 

Alkylreste R 3 sind neben Butyl, Propyl oder Ethyl vorzugsweise Methyl. 

Als Reste R^ und R* sind die bereits fiir R 1 und R 2 genannten und dariiber- 
hinaus noch folgende zu nennen*. 

<R 1 ^R 1 

C2H ^ 1 ? t,^' C 3 H 6? ^ alkylen-Z-alkylen-B 1 oder gegebenenfalls substitu- 
(A) (B) 

■ B 

iertes Phenyl oder Haphthyl, wobei 
* die Zahlen 0 oder 1, 

B Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl, 
Z 0 r S oder N und 
(BJ R 1 

B 1 Alkoxy oder bed eu ten. 

R2 

Reste B sind neben Wasserstoff z. B. : 



CH 3| C 2 H 5 , CH 2 C 6 H 5 , C2H4OH oder C 3 H 6 0H. 

Einzelne Reste neben den bereits fiir RV und R 5 genannten sind beispiels- 
weise: 

/ CH 2 NH 2 

C 2 H V NH 2| C 3 H 6 NH 2f -CB , C 3 H 6 NHCfl 3l C 2 Ha(CH 3 ) 2 , C 2 H 4 N(C 2 B 5 ) 2 , 

C 2 H 4 N(C 3 H 7 ) 2 , C 2 HvN(C^H 9 ) 2( C 3 H e N(C 2 H 5 ) 2 . C 2 H 4 N(CH 3 ) 3 , C 3 H e N(CH 3 ) 3f 
C 3 H60C 3 H6NE2, C 3 H 8 0C3H 6 N(CH 3 )2, C 2 B 4 NHC 2 Hi>NH 2 Oder C 3 BeNHC 3 H 6 NH 2 
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Dnter Anion AO sind sovohl organische wie anorganische Ionen zu verstehen, 
z. B. seien Chlorid, Broaid, Sulfat, Bisulfat, Methylsulfat, Aainosulfo- 
nat, Perchlorat, Benzolsulfonat, Oxalat, Maleinat, Acetat, Hydroxyacetat, 
Methoxyacetat, Propionat, Lactat, Succinat, Tartrat Oder Methansulfonat 
05 genannt. 

Zur Herstellung der Verbindungen der Forael I kann man Verbindungen der 
Forneln 



10 



15 Oder 



20 



25 



30 




R 1 ^ H 




in die Aside uberfiihren. Einzelheiten der Herstellung konnen den Beispie- 
len entnoamen werden, in denen sich Angaben iiber Teile und Prozente, so- 
fern nicht anders veraerkt, auf das Gewicht beziehen. 

Die Verbindungen der Fornel I eignen sich zua Farben von anionisch aodif i- 
zierten Fasern, fiir die Herstellung von Druckpasten und Drucktinten, zum 
Farben von Leder und Kunststoffen sowie insbesondere fiir Papierstoffe, 
Oberraschenderweise konnen daait auch gebleichte (holzfreie oder holzarae) 
Zellstoffe in brillanten Rottonen gefarbt werden. Die Baderschopfung ist 
vergleichsweise sehr hoch. 
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Von besonderer technischer Dedeutung sind Vexbindungen der Fornel I a 

A6 I a 

05 



in der 

T Ct- bis C^-Alkyl, 

T* Wasserstoff Oder C1- bis C*-Alkyl, 

T 2 C1- bis (VAlkyl Oder Cyclohexyl, 

T 1 und T 2 zusaaaen ait dea Sticks toff ein gesattigter Heterocyclus und 

T 3 Wasserstof f oder Methyl sind und 

AS und R* die angegebene Bedeutung haben. 



10 



15 



25 




Besonders bevorzugt sind fiir 
T: C2H5, - 
T 1 : H, CH3 Oder C2H5, 

T 2 : CH 3 , CiB^"o3er C 8 *i 1 , ^CHa / CH 3 

R*: verzweigtes Alkyl ait 3 bis 13 C-Atoaen, z. B. CH , CH , 

20 \ \ 

CH3 C2B5 

/ CH 3 ^C&i ^C2H 5 
CH^ , CH^ , CH^ , CfltCHaJCaHi.CHtCHsJa, CH(CH3)C 3 H 6 CH(CH 3 ) 2 
C3H7 C4H9 C 2 H 5 



oder CH 2 CH sowie gegebenenfalls durch Hydroxy oder Ci- bis C^-Alkyl 

^C 2 H 5 

substituiertes C5- bis C7-Cycloalkyl. 
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Peigpiel 1 

8,28 Teile des als Base vorliegenden Rhodaain-Farbstof f es der Fonnel I und 
2,35 Teile Benzylaain werden in 50 Rauateile Chlorbenzol eingetragen. Man 
05 laflt ia Verlauf von ca. 15 Minuten 3,06 Teile Phosphoroxytrichlorid zulau- 
fen, wobei die Teaperatur auf ungefahr 50 °C ansteigt. Das Reaktionsge- 
aisch wird erhitzt und 3 Stunden unter Riickflufl gehalten. 

Hach Zugabe von 100 Teilen Wasser wird solange destilliert, bis kein 
10 Chlorbenzol aehr iibergeht. Danach gibt man 25 Teile einex 10 Ugen Natron- 
lauge zu und laBt den Ansatz unter Riihren abkiihlen. Dabei erhalt man ein 
kristallines Pxodukt der Forael II, das abgesaugt, ait Wasser gewaschen 
und bei 60 °C getrocknet wird. Die Ausbeute betragt 8,5 Teile. 

15 Die gleichen Ergebnisse werden erhalten, wenn man anstelle von Chlorbenzol 
Chlorofora, 1 ,2-Dichlorethan, Trichlorethylen r Toluol, Xylol oder Dichlor- 
benzol und anstelle von P0C1 3 aquiaolare Mengen von PC1 3 oder PC1 5 verwen- 
det. 




I II 



Die Farbbase der Forael II lost sich in verdiinnter Essigsaure unter Bil- 
dung des Quartarsalzes ait Acetat als Anion. 
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Beispiel 2 

8,28 Teile der Farbbase dex For»el I (s. Beispiel 1) und 1,5 Teile Methyl 
aMoniuachlorid werden in 50 Rauateilen 1 , 2-Dichlorethan in Gegenwart von 
05 3 r 06 Teilen Phosphoroxytrichlorid in 5 Stunden bei Riickf luBtemperatur un- 
gesetzt. Das Reaktionsgeaisch wird analog Beispiel 1 auf gearbeitet, wobei 
8,0 Teile der Farbbase der Formel III mit Ri = H, R 2 - CH 3 erhalten wer- 
den: 




III 



Nach der in Beispiel 2 angegebenen Verfahrensweise wurden auch die in dex 
Tabelle gekennzeichneten Farbstoffe der Forael III gewonnen, wobei anstel- 
le von Hethylamaoniuachlorid Ethylamoniuachlorid, Dimethylaamoniuachlorid 
bzw. Diethylamioniuachlorid oder die entsprechenden Aaine R 2 NH 2 verwendet 
wurden : 

20 
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Beispiel 


*1 


R 2 


T ~ I 

J 4 max. (nm) 1 


05 


3 


H 


C2H5 


534 




4 


CH 3 


CH 3 


J Cine I 

532,5 J 




5 


C 2 H 5 


C 2 H S 


| 532 




6 


H 


n V3 n 7 


534. 


10 


7 


H 


✓-CH3 

CH 

^^113 


| 534 




6 


H 




j 534 | 




9 


H 


CH 

MI 2 H 5 


534 




10 


H 


CMC « u< ruru- 


534 


15 






*-«3 cri3 






1 1 


H 


yHC3HgCHCH3 
t*n 3 Lrl3 


532 












12 


H 


L 2"5 


534 J 


20 


13 


H 




534 j 




14 


N 


f-Hv r w - 1 


534 




15 


H 


C 6 H 5 


530,5 




16 


H 


fcHi ■» 

L B n 1 2 J 


534 j 




17 


H 


C^H^OCH-a 


533,5 ! 


25 


18 


H 


C3H6OCH3 1 


534 




19 


H 


C 3 H 6 0C 2 H5 | 


534 j 




20 


H 


C 3 H60CH2CHC 3 H6CH3 
C2H5 


534 j 












21 


H 


C3H 8 N<CH 3 )2 


533,5 j 


30 


22 


H 


CH 2 CHCH 3 
OH 


533 
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05 



7,8 Teile der Rhodamin-Farbbase der Formel IV mit R 3 ■ N(CH 3 ) 2 wurden ana- 
log Beispiel 1 in 50 Raumteilen 1 , 2-Dichlorethan mit 1,6 Teilen n-Butyl- 
amin in Gegenwart von 3,06 Teilen Phosphoroxytrichlorid umgesetzt. Dabei 
wurden 6 Teile der Faxbbase V mit R3 = N(CH3)2 und = n-Ci>H 9 erhalten 
(i max.: 541 mi). 





10 



IV V 

Die Verbindung der Formel IV mit R 3 = N(CH3)2 kann wie folgt hergestellt 
15 werden: 



20 



25 



30 



57 Teile 2^(2'-Hydroxy-4-dimethylamino-benzoyl)-benzoesaure der Formel VI, 
die nach einea ublichen Verfahren aus M-Dimethylaainophenol und Phthalsau- 
reanhydrid hergestellt worden ist, werden bei Raumtemperatur in 410 Teilen 
96 \iger Schwefelsaure gelost. Hach Zugabe von 30,2 Teilen 3-Ethylamino-p- 
kresol der Formel VII wird der Ansatz erhitzt und 3 Stunden bei 50 °C ge- 
halten. Das Reaktionsgemisch wird auf 1100 Teile Eiswasser ausgetragen. 
Der kristalline Niederschlag wird abgesaugt und mit 200 Teilen Wasser ge- 
waschen. AnschlieBend wird er in 400 Teilen Wasser bei ca. 70 °C gelost. 
Die Losung wird mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 11 gestellt, wobei 
sich die Farbbase der Formel VIII kristallin abscheidet. Das Produkt wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 60 °C getrocknet. Die Ausbeute be- 
tragt 52 Teile. 



(CH 3 ) 2 




OOH 



VI 



VII 



<CH 3 ) 2 




VIII 
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Nach der gleichen Verfahrensweise wurden die in der Tabelle beschriebenen 
Farbstoffe der Formel V gewonnen: 



05 



10 



15 



Dai cni ol 


«3 


R4 ■ 


Z max. (nm) 


9 L 


N(CH3 ) 2 


CH 2 C 6 H 5 


542,5 


C D 


N ( CH3 ) 2 


C 2 Hi,C 6 H 5 


541 


26 


N(C 2 H 5 ) 2 




546 


27 


N(C 2 H 5 ) 2 


CH 2 C 6 H 5 


549,5 


28 


N(C 2 H 5 ) 2 


C 2 H(,C 6 H5 


547 


29 


Pyrrolidine 


n-C^H 9 


545 


30 


Pyrrolidine 


CH 2 C 6 H 5 


546,5 


31 


Pyrrolidine 


C2H4C6H5 


547 


32 


Morpholino 




544 


33 


Morpholino 


CH 2 C 6 H 5 


545 


34 


Morpholino 


C 2 H^C 6 H 5 


542.5 
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Patentansnriiche 



1. • '•*."■ 

Verbindungen der aiMcmeineti formel I 




05 



10 




I. 



n 



in der 

A© ein Anion, 

R Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl Oder Cycloalkyl, 



R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci- bis Ci, -Alkyl, die Reste 
R* und R 5 unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder 

Cycloalkyl, einer der Reste dariiberhinaus auch Wasserstoff, Aryl oder 

Heteroaryl , 

R* und R 5 zusauen »it dea Stickstoff ein gesattigter Heterocyclus, 
n die Zahlen 1 f 2 oder 3, 

X Wasserstoff, Chlor, Bro», Ci- bis C* -Alkyl, Cr bis C^-Alkoxy oder 

Hitro und 
Y Wasserstoff oder Chlor sind. 



15 



die Reste 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wassj*rs$of f /odet gegebenenfalls substitu- 
iertes Alkyl oder CycloaJkylv 'einer- der Reste auch Aryl, 
R 1 und R 2 zusaaaen ait de» Stickstoff ein gesattigter Heterocyclus, die 



20 



Reste 
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10 



20 



25 



2. 

Verbindungen gemaB Anspruch 1 der Formel 




A6 i a 



in der 

T C,- bis C^-Alkyl, 
T 1 Wasserstoff oder C1- bis C^-Alkyl, 
T 2 C1- bis C^-Alkyl oder Cyclohexyl, 

T 1 und T 2 zusamnen mit dem Stickstoff ein gesattigter Heterocyclic und 
T 3 Wasserstoff oder Methyl sind und 
j A© und R 4 " die angegebene Bedeutung haben. 

3. 

Verbindungen geaafl Anspruch 2, wobei 
T C 2 H 5 , 

T 1 H, CH 3 oder C 2 H 5 , 
T 2 CH 3 , C 2 B 5 oder CeHt 1 und 

R* verzweigtes Alkyl ait 3 bis 13 C-Atoaen oder gegebenenfalls durch 
Hydroxy oder C1- bis C^-Alkyl substituiertes C 5 - bis C 7 -Cycloalkyl 
sind. 



4. 

Verwendung der Verbindungen gemafl Anspruch 1 zua Farben von Papierstoff en. 
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® Rhodaminfarbstoffe. 

@ Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen 
Formel I 




< 

CO 
0) 
0) 

in der 

^ A e ein Anion, 

(0 R Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl 
ym Oder Cycloalkyl, die Reste 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
© gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Cycloalkyl, einer 

der Reste auch Aryl, 
Q, R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoff ein gesattigter 
UJ Heterocyclus, die Reste 



R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci- bis 
C4-Alkyl, die Reste 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander gegebenenfalls 
substituiertes Alkyl oder Cycloalkyl, einer der Reste dar- 
uberhinaus auch Wasserstoff, Aryl oder Heteroaryl, 

R 4 und R 5 zusammen mit dem Stickstoff ein gesattigter 
* Heterocyclic, 

n die Zahlen 1 T 2 oder 3, 

Y Wasserstoff, Chlor, Brom, Ci- bis d-Alkyl, Ci- bis 
C^-Alkoxy oder Nitro und 

Y Wasserstoff oder Chlor sind. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich ins- 
besondere zum Farben von Papierstoffen. 
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